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stdren kbnnen. Es wurde daher nach Wegen gesucht urn die unerwQnschte 
Ausbreitung von Mikroorganismen auf den vorbefeuchteten HQIIen zu 
verhindern. 

Eine solche Methode ist in der US-A 4 867 204 (= DE-A 27 21 427) offenbart. 
Gemali dieser Methode wird das Wachstum der Mikroorganismen durch ein 
wasserlSsliches antimykotisches Mittel verhindert. Das antimykotische Mittel ist 
vorzugsweise Propylenglykol, Kalium-, Natrium- oder Calciumpropionat, 
Kaliunv. Natrium- oder Calciumsorbat, Propionsaure oder ein niederer Alkyl- 
ester der para-Hydroxy-benzoesaure. 

Aus der DE-A 195 40 082 sind konditionierte, d.h. fOllfertig vorbefeuchtete 
schlauchformige NahrungsmittelhQIIen auf Basis von Kunststoffen, wie Poly- 
amiden, Polyestern oder Mischungen daraus, bekannt. Diese sogenannten 
PolymerhQIIen sind vorzugsweise zu Raupen gerafft und von einer wasser- 
dampfundurchlassigen Umverpackung umgeben. Urn eine Verkeimung mit 
Mikroorganismen wahrend der Lagerung zu verhindern. kann das zum 
Konditionieren der HQIIe verwendete Wasserbad ein Konservierungsmittel 
enthalten. Das ist bevorzugt eine Mineralsaure. wie Salzsaure oder Phosphor- 
saure, oder eine organische Saure, wie Ameisensaure, Essigsaure, Propion- 
saure, Weinsaure, Bernsteinsaure, Apfelsaure, Citronensaure oder Ascorbin- 
saure. Der Anteil an Saure in dem Bad betragt allgemein 0,1 bis 10 Gew.-%, 
der pH-Wert des Bades dementsprechend etwa 0 bis 5. Die HQIIe befindet sich 
mindestens 15 Minuten in diesem Bad. Vor der Konditionierung mit der 
walirigen sauren Phase kann die HQIIe noch mit einer Olemulsion behandelt 
werden. Die genannten Konservierungsmittel haben in akzeptabler Konzen- 
tration keinen zuverlassigen Effekt. Das wird darauf zurOckgefQhrt. daB die 
genannten Sauren mit dem Polyamid des HQIIenmaterials langsam reagieren, 
wodurch sich der pH-Wert erhoht und die Wirkung der Konservierungsmittel 
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nachlalit. Bei hdherer Dosierung wiederum beeinflussen die Sauren das Brat 
negativ (Geschmack, Koagulation). 

In der DE-A 198 60 142 sind fullfertig konditionierte. mehrschichtige, biaxial ver- 
streckte Schlauchfolien auf Polyamidbasis offenbart. Konditioniert werden die 
Schlauchfolien durch BesprOhen mit Wasser, dem gegebenenfalls ein Obliches 
Fungizid. beispielsweise eine quaternare Ammoniumverbindung, und/oder ein 
Qbliches Konservierungsmittel zugesetzt sein kann. Bespruht werden vorzugs- 
weise beide Seiten der Schlauchfolien. 

Aus diesen Mangeln ergab sich die technische Aufgabe, fullfertig vorbe- 
feuchtete schlauchfOrmige Kunststoffhullen zur Verfugung zu stellen, die zu- 
verlassig und dauerhaft konserviert sind, ohne dali das zur Konservierung 
verwendete Mittel das Hullenmaterial angreift oder das spater eingefQIIte 
Nahrungsmittel negativ beeinfluftt. Das Mittel soil zudem ein breites Wirkungs- 
spektrum haben, d.h. mbglichst gegen alle Arten von Mikroorganismen wirksam 
sein, und es soil unabhangig vom pH-Wert wirken. Das Konservierungsmittel 
soli sich zudem mSglichst ohne einen zusatzlichen Verfahrensschritt auf die 
Innen- und/oder AuBenseite der HQIIe aufbringen lassen. Vorzugsweise soli es 
sich kombinieren lassen mrt Mitteln, die die Schalbarkeit verbessern und mit 
diesen zusammen aufgetragen werden kdnnen. 

Gelost wird die Aufgabe durch den Einsatz von para-Hydroxy-benzoesaure- 
alkylestern und/oder deren Salzen. Dabei wurde gefunden, daft die anti- 
mikrobielle Wirksamkeit mit der Kettenlange im Alkylteil ansteigt. para-Hydroxy- 
benzoesaurebutylester sind also wirksamer als der entsprechende Ethylester 
und dieser wiederum ist wirksamer als der Methylester. 

Gegenstand der Erfindung ist demgemali eine fQllfertig vorbefeuchtete, anti- 
mikrobiell ausgerdstete, schlauchfarmige, ein- oder mehrschichtige Nahrungs- 
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mittelhulle auf Polymerbasis, die dadurch gekennzeichnet 1st, dali sie als anti- 
mikrobiell wirksamen Bestandteil einen para-Hydroxy-benzoesaure-alkylester 
und/oder ein Salz davon enthalt. 

Der para-Hydroxy-benzoesaurealkylester bzw. dessen Salz (beide nachfolgend 
auch als PHB-Ester abgekurzt) enthalt zweckmaliig 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 6, 
besonders bevorzugt 2 bis 5 Kohlenstoffatome im Alkylteil, wobei der Alkylteil 
allgemein nicht verzweigt ist. Das genannte Salz ist bevorzugt ein Kalium- oder 
Natriumsalz. Anders als die meisten Konservierungsmittel sind die PHB-Ester 
praktisch unabhangig vom pH-Wert antimikrobiell wirksam, d.h. sie wirken im 
saurem wie auch in alkalischem Milieu gegen Pilze, Hefen und Bakterien (E. 
coli, Salmonellen, Staphylokokken u.a.). Die antimikrobiellen Eigenschaften 
werden auf eine Wechselwirkung mit der Zellmembran und den Proteinen in 
der Zelle der Mikroorganismen zurfickgefuhrt Dabei werden die Lipoid- 
Membranen durchdrungen und geschadigt. 

Der PHB-Ester ist gegebenenfalls kombiniert mit anderen antimikrobiell 
wirksamen Mitteln. Das sind insbesondere organische Sauren, wie Ameisen- 
saure, Propionsaure oder Sorbinsaure sowie deren Salze, wie Natrium- oder 
Kaliumsorbat. Da die Sorbate keine fungicide Wirkung haben, sondern nur die 
undissoziierte Sorbinsaure selbst, ist der pH-Wert der Losung durch Zusatz von 
Milchsaure, die selbst biocide Eigenschaften hat, oder andere milde organische 
Sauren so weit abzusenken, dali ausreichend Sorbinsaure voriiegt. Der pH- 
Wert sollte dazu auf weniger als 6 eingestellt werden. Dabei muli allerdings das 
Ausfallen von Sorbinsaure verhindert werden. Antimikrobiell wirksam sind 
daneben Substanzen, die die Wasseraktivitat vermindern, d.h. den a^-Wert 
senken. Das sind insbesondere mehrwertige aliphatische Alkohole, wie 
Glycerin oder Propandiol. Der Begriff .antimikrobiell" steht in der voriiegenden 
Anmeldung fur baktericid, bakteriostatisch, fungicid und/oder fungistatisch. Als 
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zusatzliche baktericide Substanz bietet sich insbesondere das 1 ,2-Benzoiso- 
thiazolin-3-on an. 

In der zum Vorbefeuchten verwendeten Losung betragt der Anteil aller anti- 
mikrobiellen Mittel zusammen allgemein etwa 0,1 und 8 Gew.-%, bevorzugt 0,2 
bis 2 Gew.-%. 

Der PHB-Ester wird zweckmalJig in einem Schritt mit dem zur Vorbefeuchtung 
dienenden Wasser auf die Innen- und/oder AufJenseite der Schlauchfolie auf- 
gebracht. In einer besonders einfachen Ausfuhrungsform wird eine walirige 
L6sung aufgespriiht, die den oder die Konservierungsstoff(e) und gegebe- 
nenfalls weitere Bestandteile enthalt Eine Aulienpraparation ist auch durch 
Hindurchleiten der (flachgelegten) HQIIe durch eine Trankwanne oder durch 
Aulienbespruhen vor dem Konfektionieren moglich. Die Innenpraparation 
erfolgt allgemein mit Hilfe eines SprQhdorns beim Raffen der Hulle. Das 
Aufbringen der Vorbefeuchtungslosung auf die Innen- und die AulJenseite ist 
besonders bei solchen mehrschichtigen HQIIen sinnvoll, die im Inneren 
wasserdampfsperrende Schichten aufweisen. 

Die zur Vorwasserung fOr fOllfertige Raupen eingesetzte walirige Zusammen- 
setzung kann darilber hinaus Komponenten enthalten, die die HQIIe leicht 
schalbar machen (Easy-peel-Praparation). Aber nicht fur jede Anwendung ist 
eine leichte Schalbarkeit gewtinscht. Haufig wird sogar eine starkere 
Brathaftung gefordert, urn Geleeabsatz zu verhindern. 

Gemali der vorilegenden Erflndung werden vor allem NahrungsmittelhQllen auf 
Basis von Polyamid fullfertig vorbefeuchtet sowie solche, die Polyamid in 
wenigstens einer Schicht enthalten. Das Polyamid ist in der Regel aliphatisches 
und/oder teilaromatisches Polyamid. Das aliphatische Polyamid ist bevorzugt 
ein lineares aliphatisches Polyamid, wie PA 6, PA 11 oder PA 12 oder ein 
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lineares aliphatisches Copolyamid, wie PA 6.66. PA 6.9, PA 6.10, PA 6.11 oder 
PA 6.12. Mischungen von Polyamiden und Copolyamiden sind ebenfalls 
verwendbar. Die mehrschichtigen Hullen enthalten allgemein neben min- 
destens einer PA-Schicht, die die auftere und/oder innere Oberflache der HQIIe 
bildet, noch mindestens eine wasserdampfsperrende Schicht. Diese besteht 
vorzugsweise aus Polyolefin(en). wie Polyethylen, Polypropylen, Polybutylen 
sowie die Copolymere aus Ethylen und/oder Proplyen und a-Olefinen mit 4 bis 
8 Kohlenstoffatomen. Die Polyolefine k6nnen endgruppenmodifiziert sein urn 
die Haftung an angrenzende Schichten, insbesondere an Polyamidschichten, 
zu verbessern. Weitere Schichten k6nnen vorhanden sein, insbesondere 
Haftschichten zwischen PA- und Polyolefin(PO)-Schichten. 

PolyamidhOllen bzw. Polyamidschichten nehmen im Querschnittinneren bis zu 
etwa 6 Gew.-% Wasser auf, d. h. das Wasser ist ein Quellmittel fur Polyamide. 
Da die Diffusion zeitabhangig ist, wird die VorwasserungslSsung im Oberschuli 
auf die Oberflache aufgebracht. Die Auftragsmenge an waftriger Losung sollte 
zwischen 10 und 150 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 100 Gew.-%, betragen, 
jeweils bezogen auf das Schlauchgewicht. Urn eine gleichmaftige Praparation 
zu gewahrleisten, ist ein zu rasches Ablaufen der Losung zu verhindern, d. h. 
es ist durch die Zusammensetzung dafur zu sorgen, daft die zum Vorbe- 
feuchten verwendete FIQssigkeit auf der Oberflache "festgehalten" wird. Das 
|§lit sich beispielsweise durch Erhohung der Viskositat oder durch Zusatz einer 
Olemulsion erreichen. Zur Viskositatserhohung kommen vor allem mehrwertige 
Alkohole, wie Glycerin oder Sorbit, daneben auch Polyacrylsauren oder andere 
Verdickungsmittel in Frage; als Ole sind vor allem natOrliche fette Ole, wie 
Olivenol, Rapsol oder Sonnenblumenol, aber auch synthetische Triglyceride 
(erhaltlich beispielsweise unter der Bezeichnung ©Softenol) geeignet. Sie 
konnen der PraparationslQsung in einer Konzentration von 1 bis 40 %, 
vorzugsweise 2 bis 15 % zugesetzt sein. Die Viskositat wird zweckmalig so 
eingestellt, daft die Lttsung problemlos aufgesprOht werden kann. 
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Die Vorwasserung innen laflt sich mit einer Easy-peel-Praparation zur Verbes- 
serung der Schalbarkeit kombinieren, indem die PraparationslSsung, die schon 
eine Olemulsion enthalt, mit den bekannten Easy-peel-Wirkkomponenten 
versetzt wird. Dafiir bieten sich vor allem Cellulose- und Starkederivate, 
Alginate und Chitosan an. Sie werden in einer Konzentration von 0,1 bis 8 %, 
vorzugsweise 0,5 bis 2,5 %, eingesetzt. Bei hoheren Konzentrationen sind 
entsprechend niedrigviskose Typen, z. B. Carboxymethyl-methyl-, Hydroxy- 
ethyl-, Methyl-hydroxyethyl-Cellulose-10, -20 oder -30 anzuwenden. 

Die innen und/oder aulien mit der Befeuchtungsl8sung praparierten Hullen 
werden vor der weiteren Verarbeitung zweckmaliig 1 bis 2 Wochen lang 
gelagert, urn eine gleichmaliige Diffusion in den Querschnitt der Hullen und 
somit eine storungsfreie Verarbeitung zu gewahrleisten. 

Die Vorwasserung von Hullen auf Polymerbasis war vor allem innen bisher fur 
nicht moglich gehalten worden. Mit diesem einfachen Verfahrensschritt vor der 
Konfektionierung gelingt das nun ohne zusatzlichen Aufwand. Durch diesen 
einen Schritt, d.h. durch das Aufbringen der Praparationslosung, wird die HQIIe 
gleichzeitig voigewassert und konserviert, gegebenenfalls auch leicht schalbar 
eingestellt. 

Diese Preparation ist unter hygienischen Bedingungen moglich, was bei 
langerem Wassem der Raupen oder Abschnitte in den Verarbeitungsbetrieben 
keineswegs garantiert ist. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Illustration der Erfindung. Prozente 
sind darin Gewichtsprozente, soweit nicht anders angegeben oder aus dem 
Zusammenhang ersichtlich. 
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Beispiel 1 

Ein biaxial verstreckter, dreischichtiger Schlauch mit einem Polyamid/Polyethy- 
len/Polyamid-Aufbau und einem Durchmesser von 90 mm (= Kaliber 90) wurde 
beim Raffen mit einer LOsung folgender Zusammensetzung innen und aufien 
bespruht: 

94,50 1 Wasser 
2,00 kg para-Hydroxy-benzoesauremethylester, Na-Salz 

3,50 kg Glycerin 

Die Spruhmenge wurde so eingestellt, daR. die Gewichtszunahme des 
Schlauches ca. 35 % betrug. 

Nach zweiwochiger Lagerung der Raupen war ausreichend Wasser in die PA- 
Schichten diffundiert, so dali ein problemloses und faltenfreies FQIIen mSglich 
war. Die Raupen waren ohne Schimmel- Oder Bakterienbefall beliebig lange 
lagerfahig. 

Beispiel 2 

Ein einschichtiger, verstreckter PA-Schlauch vom Kaliber 60 wurde beim Raffen 
mit folgender Losung innen und aulien besprOht: 

91 ,50 I Wasser 
2,00 kg Propan-1 ,2-diol 

0,50 kg para-Hydroxy-benzoesaurepropylester, Na-Salz 

Die SprUhmenge wurde so eingestellt, dali die Gewichtszunahme des 
Schlauches ca. 40 % betrug. Die so hergestellten Raupen waren ohne 
zusatzliches Wassern faltenfrei fOllbar; Schimmel- oder Bakterienbefall wurde 
auch nach langerer Lagerdauer (mehrere Monate) nicht beobachtet. 
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Beispiel 3 

Ein unverstreckter Polyamidschlauch (UPA) vom Kaliber 105 wurde fQr die 
wasserungsfreie Verarbeitung beim Raffen innen und aulJen mit folgender 
Losung bespriiht: 

88,00 1 Wasser, 

1 ,0 kg para-Hydroxy-benzoesauremethylester, 

1 ,0 kg para-Hydroxy-benzoesaurepropylester, Na-Salz und 

10,0 kg Triglycerid (®Softenol)-Emulsion (50 %ig in Wasser). 

Die Spruhmenge war so eingestellt, dalS die Gewichtszunahme des Schlauches 
ca. 32 % betrug (gleiche Menge innen und aulien). 

Die Raupen waren praktisch unbegrenzt lagerfahig. Sie lieBen sich ohne 
5 weiteres Wassern faltenfrei fUllen. 

Beispiel 4 

Eine biaxial verstreckte, dreischichtige, schlauchformige HOIIe mit einem 
Polyamid/Polyethylen/Polyamid-Aufbau (©Nalobar der Kalle GmbH & Co. KG) 
vom Kaliber 60 wurde auf der AuBenseite mit einer L5sung gemali Beispiel 2 
und auf der Innenseite mit folgender Losung bespriiht 

97,30 1 Wasser, 
2,0 kg Carboxymethylcellulose (©Tylose C30 der Clariant Deutschland 

25 GmbH), 

2,0 kg einer 50 %igen waftrigen Triglycerid-Emulsion (OSoftenol), 

2.0 kg para-Hydroxy-benzoesauremethylester, Na-Salz und 

0,4 kg Lecithin. 
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Die Spruhmenge wurde so eingestellt, dali die Gewichtszunahme des 
Schlauches ca. 42 % betrug. Die aus dem Schlauch hergestellten Raupen 
wurden dann mit einer wasserdampfdichten Folie umgeben und mehrere 
Monate lang gelagert. Nach der Lagerung war kein Schimmel- oder Bakterien- 
befall nachweisbar. Von den damit hergestellten WQrsten liefi sich die HQIIe 
leicht abschalen. 

Beispiel 5 

Ein biaxial verstreckter, dreischichtiger Schlauch mit einem Polyamid/Polyethy- 
len/Polyamid-Aufbau (ONalobar) vom Kaliber 60 wurde durch eine Trankwanne 
gefuhrt, in der sich eine Losung gemali Beispiel 2 befand. Beim Raffen wurde 
der Schlauch dann auf der Aullenseite mit Paraffinol und auf der Innenseite mit 
folgender Losung 

Wasser, 

Carboxymethylcellulose (®Tylose C30 der Clariant Deutschland 
GmbH), 

einer 50 %igen walirigen Triglycerid-Emulsion (©Sottenol), 
para-Hydroxy-benzoesaurepropylester, Na-Salz und 
eines Diketens mit geradkettigen (C^-C^AIkylresten (©Aquapel) 

bespriiht. 

Die SprQhmenge wurde so eingestellt, dali die Gewichtszunahme des 
Schlauches ca. 36 % betrug. Die aus dem Schlauch hergestellten Raupen 
wurden dann mit einer wasserclampfdichten Folie umgeben und mehrere 
Monate lang gelagert. Nach der Lagerung war kein Schimmel- oder Bakterien- 
befall nachweisbar. Von den damit hergestellten WQrsten lieB sich die HQIIe 
leicht und ohne anhaftende Bratreste abschalen. 
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PatflntansprQche 

1. Flillfertig vorbefeuchtete, antimikrobiell ausgerQstete, schlauchformige, 
ein- oder mehrschichtige NahrungsmittelhQIle auf Polymerbasis, dadurch 
gekennzeichnet, dali sie als antimikrobiell wirksamen Bestandteil ein 
para-Hydroxy-benzoesaure-alkylester und/oder ein Salz davon enthalt. 

2. NahrungsmittelhQIle gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
der para-Hydroxy-benzoesaurealkylester bzw. dessen Salz 1 bis 10, 
bevorzugt 1 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 5, Kohlenstoffatome im 
Alkylteil enthalt. 



3. NahrungsmittelhQIle gemali Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dad der para-Hydroxy-benzoesaurealkylester und/oder dessen Salz 
kombiniert ist mit mindestens einem anderen antimikrobiell wirksamen 
Mittel. 

4. NahrungsmittelhQIle gemali Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dali 
das andere antimikrobiell wirksame Mittel ein Mittel ist, das die 
Wasseraktivitat, d.h. den a w -Wert, vermindert. 

5. NahrungsmittelhQIle gemali Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dali 
das Mittel, das die Wasseraktivitat vermindert, Glycerin oder Propandiol 
ist. 

6. NahrungsmittelhQIle gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dali sie auf ihrer Innenseite mit mindestens 
einer Komponente impragniert ist, die die Schalbarkeit verbessert. 
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7. Nahrungsmittelhulle gemaft Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Komponente, die die Schalbarkeit verbessert, ein Cellulose- oder Starke- 
derivat, ein Alginate oder Chitosan ist. 

8. Verfahren zur Herstellung der Nahrungsmittelhulle gemafi einem oder 
mehreren der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft die Hulle 
mit einer waflrigen Losung vorbefeuchtet wird, in der der Anteil aller anti- 
mikrobiellen Mittel zusammen 0,1 und 8 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 
2 Gew.-%, betragt. 

9. Verfahren gemafi Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi der para- 
Hydroxybenzoesaurealkylester und/oder dessen Salz in einem Schritt mit 
dem zur Vorbefeuchtung dienenden Wasser auf die Innen- und/oder 
Audenseite der Schlauchfolie aufgebracht wird. 

10. Verfahren gemafi Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi die waflrige 
Losung aufgesprDht wird. 

1 1 . Verfahren gemafi Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dall die waflrige 
Losung mit Hilfe eines SprQhdorns beim Raffen der HQIIe auf deren 
Innenseite aufgebracht wird. 

12. Verfahren gemafi Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dad die waflrige 
Losung mindestens eine Komponente enthalt, die die Hulle leicht schalbar 
macht. 

13. Verwendung der Nahrungsmittelhulle gemafi einem oder mehreren der 
AnsprUche 1 bis 7 als kUnstliche WursthUlle. 
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Zusammenfassung: 

FOllfertiq vorbefeuchtete. antimikrobiell ausgerQstete Nahrunosmittelhulle auf 
Polvmerbasis 

Die Erfindung betrifft eine fullfertig vorbefeuchtete, antimikrobiell ausgerQstete, 
schlauchformige, ein- oder mehrschichtige Nahrungsmittelhulle auf Polymer- 
basis, die als antimikrobiell wirksamen Bestandteil ein para-Hydroxy-benzoe- 
saure-alkylester mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen im Alkylteil und/oder ein Salz 
davon enthait sowie ggf. ein weiteres antimikrobiell wirksames Mittel, ins- 
besondere eines, das die Wasseraktivitat, d.h. den a w -Wert, vermindert. Diese 
HOIIe wird bevorzugt als Wursthulle eingesetzt. 
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□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□Llines OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



